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摘要 
I 
摘要 
相对于有机液体电解液，无机固体电解质在化学与电化学稳定性方面具有无
可比拟的优势，能极大提升锂离子电池安全性能及其循环稳定性，近年来成为可
充锂（离子）电池研究者所关注的热点。其中，对Li4SiO4-Li3PO4（LISICON）
体系的研究已经有近 30年的历史，由于其较低的原料成本、较为容易的合成条
件及良好的稳定性，研究者对该体系依然保持着很高的研究兴趣。Garnet型固体
电解质是新兴锂离子导体，由于其具有高Li+电导率和良好的稳定性，一问世便
引起工作者极大的研究兴趣。本文采用不同合成方法合成了LISICON体系和
Garnet体系固体电解质，并对其改性。通过高分辨核磁谱等现代表征技术，研究
了这些新型固体电解质的晶体结构、电导性能与改性机理以及Li+在材料中的传
输机制及其扩散动力学。 
分别采用水热辅助溶胶凝胶法和固相法合成了LISICON结构（1-x）
Li4SiO4-xLi3PO4体系。通过XRD、SEM、EIS、TG-DTA等技术研究了Li4SiO4-Li3PO4
体系固溶体成相范围、晶体结构、以及电学性能。采用水热辅助溶胶凝胶法，在
800 °C合成了 0 ≤ x ≤ 0.25，0.5 ≤ x ≤ 1固溶体。其中，通过XRD表征，0 ≤ x ≤ 0.25
固溶体具有单斜相结构，与Li4SiO4相结构相同，因此我们将固溶体通式写成（1-x）
Li4SiO4-xLi3PO4（0 ≤ x ≤ 0.25）；0.5 ≤ x ≤ 1固溶体具有正交相结构，与Li3PO4结
构相同，说明 Si掺杂到Li3PO4 结构中，因此，我们将固溶体通式写成
(1-x)Li3PO4-xLi4SiO4 (0 ≤ x ≤ 0.5)。通过高温固相法，我们合成了x = 0.4组成固溶
体，且具有单斜相结构。通过EIS表征，x = 0.5组成，Li3.5Si0.5P0.5O4具有最高的
离子电导率，室温电导率可达 3.6 × 10-6 S cm-1。在此基础上，我们在烧结过程中
加入不同量硼酸锂，以改善其烧结性能和离子电导率。硼酸锂添加后，样品烧结
性能有明显改善，Li+电导率提高了一倍，室温下可达 6.5 × 10-6 S cm-1。通过高
场11
采用固相法合成了Li7-3yAlyLa3Zr2O12 以及Te掺杂和W掺杂Li7-3yAlyLa3Zr2O12。
我们采用XRD、NPD、SEM、EIS以及
B MAS NMR谱图，我们发现仅有一部分B取代Si/P，掺杂到晶体结构中，其
余的B则以硼酸盐形式存在于晶界中，以烧结剂的形式提高样品性能。 
27Al/6Li MAS NMR技术对样品的晶体结构、
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Al元素和Li元素所处的局域环境、断面形貌、电导率以及Li+扩散动力学进行了
深入研究。 
对于Te掺杂Li7-2x-3yAlyLa3Zr2-xTexO12（0 ≤ x ≤ 1）体系，通过XRD、NPD技术
研究表明，可在 0 ≤ x ≤ 0.75范围内形成纯相固溶体，当x = 1时，有La2O3等杂
质存在。且根据晶胞参数变化规律和对NPD数据精修，Te成功取代Zr而占据到
16a位置。27Al MAS NMR技术和EDS元素分析证明，当x = 0、0.25时，Al取代部
分Li，掺杂到晶体结构 24d位置。在掺杂过程中，Al、Te具有合作与竞争的关系，
当Te含量少时（x = 0, 0.25），Al和Te可共同稳定立方相结构。但是，Te掺杂能够
抑制Al在24d位置嵌入，当Te含量达到0.5时，Te就会抑制样品和Al2O3坩埚反应。
SEM结果表明，Te掺杂能够促进晶粒长大，且能够提高样品相对密度。EIS结果
表明，x = 0.25的固溶体组成具有最高离子电导率和最低活化能，室温电导率可
达 4 × 10-4 S cm-1，电导活化能为 31.7 kJ/mol。电导率随着x的继续增加而减小，
活化能则呈现相反趋势。6Li MAS NMR结果表明，位于四面体位置Li+的扩散动
力学性能与电导率规律相同，而位于八面体位置Li+动力学性能与电导率具有相
反的规律。由此我们认为，四面体位置Li+
对于W掺杂Li7-2x-3yAlyLa3Zr2-xWxO12（0 ≤ x ≤ 1）体系，我们通过XRD证实，
固溶体的成相范围为 0 ≤ x ≤ 0.5，当x = 0.75时，样品中含有少量杂质，且杂质含
量随烧结温度升高而降低。
的动力学决定了Garnet结构整体的电导
率。 
27Al MAS NMR谱表明在x ≤ 0.5时，Al不仅掺杂到 24d
位置，也有部分Al以LaAlO3 的形式存在于晶界。SEM结果表明W掺杂能够显著
的提高固溶体的烧结性能，有利于电导率的提高。EIS结果表明，x = 0.25组成的
固溶体具有最高的离子电导率和最低的活化能，室温电导率为 5 × 10-4 S cm-1，
活化能为 34.1 kJ/mol。随着x增加，电导率随之降低，活化能随着升高。通过低
温EIS实验发现，在 10 °C，Garnet结构中只有 1% ~ 10%的Li+可移动，在 1021 cm-3
数量级。异价离子掺杂并没有明显改变Li+跃迁的活化能，而主要是改变Garnet
结构中Li+振动频率和可移动Li+生成活化能，这是异价原子掺杂对材料改性的主
要原因。6Li MAS NMR谱图清晰显示 3条谱线，分别对应着 24d、96h、48g。6Li-6Li 
noesy谱可清晰观察到 24d和 96h位置的Li+交换峰，说明Li+可以从一个 24d位置
跳跃到相邻 96h位置，反之，96h位置的Li+也可跳跃到相邻 24d位置，这是Li+在
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